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Abstract of DE1 9535086 

The invention concerns a solid polymer 
electrolyte with a hydrophobic backbone which is 
at least partially functionalized by ionic groups. 
The invention also concerns a process for 
preparing th epolymer according to the invention 
and a preferred use thereof. The invention is 
characterized in that the polymer backbone 
comprises a copoly(m-phenylene) which contains 
at least 20 mol.% m-phenylene units and has 
structure (a), in which R1 to R8 are hydrogen, 
aryl, oxyaryl, thioaryl, sulphonaryl, carbonylaryl, 
oxyaryloxyaryl, hydroxyl or ionically dissociable 
groups. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestelit 

© Polymere Festkorpereiektrolyte auf Basis funktionaiisierter Copoly(m-phenyien)e 

© Beschrleben wlrd ein pofymerer Festkorperelektrolyt mit 
einem hydrophoben ROckgrat, das zumindest teilweise 
durch lonlsche Gruppen f unktionafi&iert 1st Ferner wlrd eln 
Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemSBen Polymers 
sowie etne bevorzugte Verwendung beschrieben. 
Oie Erfindung zelchnet slch dadurch bus, daS das RQckgrat 
des Polymers eln CopoIy(m-phenylen) aufweist, das wenig- 
stens 20 Mol-% m-Phenylen-Einhelten enthalt und von 
nachstehender Struktur 1st: 
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wobel R, bis R p Wasserstoff, Aryl, Oxyaryl, Thloaryl, Sulfo- 
naryl, Carbonylaryl, Oxyaryloxyaryt, Hydroxy! oder lontech 
dissoziierbare Gruppen sind. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bezieht sich auf einen polymeren Festkdrperelektrolyt mit einem hydrophoben RQckrat, das 
zumindest teilweise durch bnische Gruppen funktionalisiert ist 

5 Polymere Festkdrperelektrolyte (Polymerelektrolyte) sind ionenaustauschendc Membranen, die aus Polyme- 
ren mit ionischen Gruppen bestehea Sie besitzen bohe Ionenleitfihigkeit und im Gegensatz zu flflssigen 
Systemen mechanische Stabilit&t Sie kommen in verschiedenen Anwendungen, wie z. R Ionenaustauschern, 
(Wasser-)elektrolyseuren, Batterien oder Brennstoffzellen zum Einsatz. Die Erfindung betriff t Polymerelektroly- 
te, die vorwiegend zum Einsatz in Brennstoffzellen und Elektrolyseuren dienea 

to Nachteile flOssiger Elektrolyte, wie bspw. ihre Konrosivitat, die Notwendigkeit von Umwalzungseinrichtun- 
gen und bei der Anwendung in Brennstoffzellen die Diffusion von Brenngas und Sauerstoff durch den Elektroly- 
ten, was zu einem verringerten Wirkungsgrad der Brennstoffzelle fQhrt, entf alien bei Polymerelektrolytea Aus 
diesen Grtinden erm6glichen Polymerelektrolyte eine vereinfachte, kompakte Konstruktion der Zellea. die 
zudem eine hdhere Lebensdauer besitzen. Polymerelektrolyte far den Einsatz in Brennstoffzellen und Elektroly- 

15 seuren mQssen die folgenden Eigenschaf ten airfweisen: 

1) hohe Protonenleitfahigkeit 

2) keine Elektronenleitfahigkeit 

3) mechanische Stabilitfit 



5) gute thermische Stabilitat in wlBrigen Medien (geringe Quellung auch im Bereich des Siedepunktes von 
Wasser) 

6) geringe Gasdurchldssigkeit 

25 Der Gebrauch perfluorsulfonierter Membranen, wie Nafion (Warenzeichen der Firma DuPont) ist seit vielen 
Jahren Stand der Technik. Ungfinstigerweise stehen diese Materialien nur mit fest definierten Kenngr56en 
(Dicke, Ionenaustauschkapazit&t) zur VerfQgung und sind nicht thermoplastisch oder aus L6sungen verarbeit- 
bar. Ferner fallen die hohen Herstdlungskosten negativ ins Gewicht 
Daher sind bereits andere Materialien als Alternativen zu Nafion untersucht wordea Eine Obersicht hierzu 
30 findet sich in einem Artikel von AIL Steele* "Proceedings of the first international symposium on new materials 
for fuel cell Systems 9 , 1995, Savadogo, Roberge, Veziroglu, Montreal, Canada. 

Membranen auf Basis anderer Fluorpolymere sind z.B. in der US 4,469,579, US 4,940,525 und der 
WO 94/03503 beschriebea Ferner gehen sulfonierte PoIy(phenyIenether) aus der US 3,259,592, US 3,484,293 
oder der US 3,528,858 hervor. Oberdies sind Membranmaterialien auf Basis aromatischer Polyetherketone aus 
35 der EP 0 575 807 Al oder EP 0 574 791 A2 bekannt Polymerelektrolyte auf Basis sulfonierter PoIy(p-phenylen)e 
werden in der WO 94/24717 beschriebea 

Diese bekannten Materialien zeigen jedoch zumeist unzureichende Ionenleitfihigkeit, thermische oder Lang- 
zeitstabilit&t oder bedfirf en ernes komplexen Herstellungsprozesses. 
Die durch die WO 94/24717 beschriebenea sulfonierten Polymere mit PoIy(p-phenyIen)-Rflckgrat mQssen 
40 aufgrund ihrer rigiden Struktur und ihres hohen Kristallinh&tsgrads, solubQisierende Seitenketten aufweisen, 
damit sie verarbeitet werden kdnnea 

Dies macht jedoch aufwendige Reaktionsschritte zur EinfQhrung dieser Seitenketten in die Ausgangs- Mono- 
mere erforderlich. Ferner sind die Seitenketten bei der Sulfonierung teilweise nicht stabil und mQssen extra 
geschUtzt werdea DarGberhinaus verringern sie die chemische und thermische Stabilitat der Produktmateria- 



Die Eigenschaften der bislang bekannten polymeren Festkdrperelektrolyte resultieren insbesondere aus der 
speziellen chemischen Konstitution der PolymermolekflJe. Neben einem mdglichst unpolaren RUckgrat besitzen 
sie ionisch dissoziierbare funktionelle Gruppen. Die in Gegenwart von Wasser erzeugten Ladungen und das 
hydrophobe Ruckgrat f uhren zu Phasenseparation in ionenreiche und an lonen verarmte Bereiche. Es entstehen 
50 mit Wasser gefOllte, protonenleitf ahige Kanftle. Die aggre^erten lonen wirken als physikalische Vernetzungs- 
stellen f Qr die PolymennoIekQle. Auf diese Weise entsteht ein makroskopisch elastisches, thermisch reversibles, 
physikalisches Netzwerk. 

Im Falle von Nafion ist der Gegensatz zwischen der Hydrophobie des PoKy(tetrafluorethylen)-Rttckgrats und 
den polaren, ionischen Gruppen besonders ausgeprSgt Die Einsatzf ahigkeit von Nafion bei hohen Temperatu- 

55 ren dflrf te hier ihre Ursache habea Im Gegensatz dazu weisen die Alternativmaterialien zumeist Heteroatome 
im Rflckgrat, d. h. Polarititen, auf, die bei hoher Tempera tur durch Wasserangriff zum Abbau des Netzwerkes 
fflhren, was sich in Erweichung auBert 

Funktionalisierte Polyphenytene auf Basis von Poly(p-phenylen) sind wie bereits erwihnt in der US 3^76,235 
und in der PCT WO 94/24717 beschriebea 

60 Die US 3,376,235 beschreibt ein Kineares, sulfoniertes Poly(p-phenylen) mit 1 bis 2 Sulfonsauregruppen pro 10 
Phenylenringe. Unsubstituiertes Poly(p-phenylen) (PPP) ist aufgrund der rigiden Struktur ("rigid rod 11 ) hochkri- 
stallia unschmelzbar und extrem unloslich. Es ist chemisch und thermisch sehr stabil, aber aufgrund der genann- 
ten Eigenschaften kaum verarbeitbar. Die Sulf omerung gemSB US 3376^35 erfordert folglich sehr drastische 
Bedingungen (Oleum, 1 bis SOStunden Reaktionszeit bei 25 bis 200° Q. Als Produkte werden dunkelbraune, 

65 immer noch unldsliche sulfomerte Materialien erhaltea Aufgrund der Unldslichkeit kdnnen daraus jedoch keine 
Membranen hergestellt werdea AuBerdem kommen Kondensationsreaktionen bei der Synthese von PPP 
aufgrund dem mit der Unldslichkeit verbundenen Ausf alien des Polymers schon im Stadium von Oligomeren von 
6 bis 10 Phenyleneinheiten zum Eriiegea 
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Seit den 50er Jahren ist das gfingige Konzept zur Solubilisierung von PPP bekannt Die EinfOhmng von 
Substituenten fuhrt wegen der damit verbundenen StSrung der Kristallstruktur und verbesserten Wechselwir- 
kung mit dem Ldsungsmittel zu einer stark verbesserten Ldsiichkeit der substituierten Poly(p-phenyIen)e. 
Umfangreiche Untersuchungen wurden z. B. von Kern, Heitz und Rehahn angestellt (siehe hierzu die angegebe- 
nen Literaturstellen 1 bis 10). . 5 

Auf Basis von solchem mit Substituenten solubilisierten PPP sind Polymerelektrolyte in der WO 94/24717 
beschrieben. 

Aus der WO 94/24717 ist bekannt, daB die Substitution des PPP-RQckgrats Voraussetzung fur die weitere 
Verarbeitungist 

Nachteile dieses bekannten Konzeptes der Solubilisierung durch Seitengruppen oder -ketten sind die relatrv 10 
aufwendigen Monomersynthesen und die gegenuber unsubstituierten Polyphenylenen signifikant verringerte 
thennische StabiMt, insbesondere bei Vorhandensein von Alkylketten im MolekOl Die Sulfonierung der 
rigid-rod-PoIyphenylene nach WO 94/24717 erfordert zudem Reaktionszeiten im Bereich von Stunden. Die 
Seitenketten kdnnen sich f erner bei der Sulfonierung unkontroDiert zersetzen und mflssen z» T. vor der Sulfonie- 
rung geschutzt werden. Das Material zeigt einen spezifischen Widerstand von mindestens etwa 50 fl cm" 1 . 
Dieser Wert liegt etwa um den Faktor 6- 10 hdher als bei Nafion. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, polymere FestkSrperelektror/te mit einera vorzugsweisen hydro- 
phoben RQckgrat, das zumindest teilweise durch ionische Gruppen funktionalisiert ist, derart weiterzubilden, 
daB zur Herstellung keine ffir die weitere Bearbeitung vorzusehenden Seitenketten bzw. -gruppen erforderlich 
sind Die Materiafien sollen zudem nicht auf der Basis des in der WO 94/24717 beschriebenen "rigid-rod*-Kon- 20 
zepts hergestellt werden. Oberdies sollen die thennischen und chemischen StabiMtseigenschaf ten der Polyme- 
re verbessert werden. SchlieBlich soil erreicht werden, .daB die Herstellungsverfahren verkQrzt und damit 
verbilligt werden kdnnen. Das weiterzubildende Polymer soil insbesondere fQr den Einsatz als Elektrolytmem- 
bran in Elektrolyse-Vorrichtungen oder in Brennstoffzellen geeignet seia 

Die LOsung der der Erfindung zugrundeliegenden Aufgabe ist in den Ansprttchen 1, 10 und 13 angegeben. Die 25 
Erfindung in vorteilhafter Weise weiterbildende Merkmale sind in den Unteransprfichen enthalten. 

Erf indungsgemaB ist ein polymerer Festkdrperelektroiyt mit dnem vorzugsweise hydrophoben RQckrat, das 
zumindest teilweise durch ionische Gruppen funktionalisiert ist, derart weitergebildet, so daB das RQckgrat des 
Polymers ein Copoly(m-phenylen) aufweist, das wenigstens 20 Moi-% m-Phenylen-Einheiten enthSlt und von 
nachstehenderStrukturist: 30 
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wobei Rl bis R8 Wasserstoff, Aryl, Oxyaryl, Thioaryl, Sulfonaryl, Carbonylaryl, Oxyaryloxyaryl, Hydroxyl oder 
ionisch dissoziierbare Gruppen sind 

Der Erfindung liegt die Qberraschende Erkenntnis zugrunde, daB durch Einbau von m-Phenylen-Einheiten in 
PPP ein 16sliches und schmelzbares Poly(m«phenylen-co-p-phenylen) trotz Abwesenheit von solubilisierenden 
Seitenketten erhalten wird 50 

Die for die Solubiliaerung erforderliche StSrung der Kristallstruktur wird hier gleichsam durch "Knicke* in 
der Polyphenylenkette erreicht und kann mit Hilfe von Seitenketten weiter verbessert werden. Solche Copo- 
ly(m-phenyien)e, wie auch Pohy(m-phenylen), die keine rigid-rod-Polymere sind, lassen sich dennoch durch 
Sulfonierung in Polymerelektrolyte Gberfilhren. 

In vorteilhafter Weise ist bei den neuen Materialien im Gegensatz zu den bekannten rigid-rod-Polyphenyle- 55 
nen die Substitution rait Seitenketten fQr die Verarbeitbarkeit nicht zwingend erforderlich. 

Auch ohne Ringsubstitution ist bei Copolymeren mit Oberwiegend m-VerknQpfung der Wiederholungseinhei- 
ten Sulfonierung und Elektrolytherstellung mOglich. Die Erfindung gestattet erstmals die Synthese von Polymer- 
elektrolyten, deren PolymermolekOle nur die ionischen Gruppen, beskzen. Der Vorteil solcher Systeme gegen- 
ttber Systemen mit lingeren Seitengruppen wurde in WO 94/03503 bereits ffir fluorierte Materialien gefunden. 60 

Die polymeren FestkOrperelektrolyte dieser Erfindung bestehen aus Copoly(m-phenylen)en der Struktur (1) 
mit mindestens 20 Moi-% m-Phenylen-Einheitea Vorzugsweise ist ein Grad der Funktionalisierung mit ionisch 
dissoziierbaren Gruppen grdBer als 0 und kleiner als 1 zu wihlen. Unter diesem Funktionalisierungsgrad soil die 
mittlere Anzahl von ionischen Gruppen pro Wiederholungseinheit verstanden werdea Dabei kOnnen die 
ionischen Gruppen statistisch Ober das Polymer verteilt oder vorzugsweise an bestimmte Wiederholungseinhei- 65 
ten gebunden sein. 

Die Copoly(m-phenylen)e kdnnen statistisch, alternierend, segmentiert oder von anderer Ordnung sein. Vor- 
teilhafterweise eignen sich statistisch strukturierte CopoIy(m-phenylen)e fQr den Einsatz als Polymerelektrolyte. 
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Im weiteren wird zuflRn Verfahren beschrieben mit dem es erstmals gelit^^lerartig strukturierte Colpo- 
ly(m-phenylen)e in statistischer Anordnung zu synthetisierea 

Die Substituenten Ri bis R8 k5nnen Wasserstoff, Aryl, Oxyaryl, Thioaryl, Sulfonaryl, Carbonylaryl, Oxyary- 
loxyaryl, Hydroxyi oder ionisch dissoziierbare Gruppen seia 

Vorzugsweise kommen als ionisch dissoziierbare Gruppen insbesondere Sulfonyi (-S03H), Carboxyl (— CO 
OH) oder Phosphoryl (— PO(OH)2) in Betracht 

Die Substituenten-Paare R2/R3 oder R3/R4 und/oder R5/R6 oder R7/R8 konnen f emer annelierte Arylenrin- 
geseia 

Die erfindungsgemaBen Polymerelektrolyte weisen grundsfitzlich ein Copoly(m-phenylen)-RQckgrat mit fihn- 
licher Hydrophobic auf, wie das Poly(tetrafluorethylen)-RQckgrat von Nafioa 

Oberraschend ist gefunden worden, daB sich auch unsubstituierte Copoly(m-phenylen)e und Poly(m-phenylen) 
durch Funktionalisierung mit ionischen Gruppen in Polymerelektrolyte umwandeln lassea Die bei dieser Poly- 
merklasse nicht zwingend gegebene Notwendigkeit von solubilisierenden Seitenketten vereinf acht die Synthese 
sehr. 

Die erfindungsgemlSen polymeren Festkdrperelektrolyte, besitzen ein thermisch und chemisch extrem resi- 
stentes, hochhydrophobes Rflckgrat aus Copoly(m-phenylen)en, das durch ionische Gruppen funktionalisiert ist 
Sie zeigen neben einer hohen Protonenleitfihigkeit ein sehr gOnstiges Quellungsverhalten, was sich in einer 
guten mechanischen Stabilitit auch bei etwa 100°C aufiert AuBerdem sind die Materialien aus L&sungen in 
dipolaraprotischen Sohrentien verarbeitbar und daher in beliebigen Schichtdicken zuganglich. Die Ftllle von 
literaturbekannten, teilweise sehr gut untersuchten Phenyl-Kupplungsreaktionen kdnnte die Copoly(m-pheny- 
len)e darQber hinaus aus kostengOnstigen Edukten zuganglich machea 

Als Voraussetzung fQr die erfindungsgemaBe FestkOrperelektrolytherstellung ist darflberhinaus fOr die Be- 
handlung von Copoly(m-phenylen)e ein Sulfonierungsverfahren mittels Chlorsulfonsiure entwickelt worden, 
das mit geringem apparativen und materiellem Aufwand und kurzen Reaktionszeiten bei Raumtemperatur 
realisierbar ist Die Erfindung schliefit auch ein Herstellverfahren fQr Membranen aus funktionalisierten Copo- 
ly(m-phenylen)en eia 

Die Synthese von Copoly(m*phenylen)en kann prinzipiell auf zwei Weisen erfolgea Einerseits kann ein 
Copoly(m-phenylen) ohne ionische Gruppen mit solchen Gruppen versehen werdea Vorzugsweise geschieht 
dies durch Sulfonierung. Andererseits kdnnen die ionischen Gruppen schon bei der Polymerisation in den 
Monomeren enthalten seia Die Synthese der Copoly(m-phenylen)e kann durch eine regioselektive oder zumin- 
dest Qberwiegend regioselektive Kupplung bifunktioneller Aromaten nach einem der folgenden Prinzipien 
erfolgen: 
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Je nach der Elektrone^tivitat der Substituenten X und Y unterscheidct man reduktive, oxidative oder 
redoxneutrale Aromatenkupplungen. Eine Fillle von Reaktionen and aus der Literatur bekannt 

Bei redoxneutralen Verfahren ist der Substituent X elektronegativer und der Substituent Y weniger elektro- 
negativ als Kohlenstoff oder umgekehrt Die Reaktion verlauft Qbergangsmetallkatalysiert unter Bildung des 
Salzes XY. Prozesse sind u. a von T. Yamamoto et aL (siehe literaturstelle 1 1) (X- MgBr, Y-CI30 oder von 5 
M.RehahnetaL(yteraturstellen9und 10)(X«B(OH)2, Y= Br,I)beschriebea 

Im Falle von oxidativen Verfahren and X und Y elektropositiver als Kohlenstoff (Wasserstoff, Metalle), 
jedoch weisen diese bekannten Verfahren nur unzureichende Regioselektivitat auf und sind zur gezielten 
Synthese von Copoly(in-phenylen)en weniger geeignet 

Bei redukriven Methoden werden schlieBlich in Gegenwart eines Reduktionsmittels Aromaten mit elektrone- 10 
gativeren Substituenten X und Y polymerisiert 

Zur Herstellung von Copoly(m-phenylen)en der obenstehenden Struktur (I) (mit X «= B(OH)2 und Y - Br 
oder umgekehrt) eignet sich besonders die sogenannte Suzuki-Kupplung (palladiumkatalysierte redoxneutrale 
Kupplung von Axylboronsauren und ArylhalogenidenX vgL Rehahn et al (Literaturstelle 9). 

Sie zeichnet sich durch hohe Regioselektivitit aus und toleriert eine Reihe von funktionellen Gruppen. Die is 
Durchftihrung erfolgt beispielsweise in einem kraf tig gerflhrten Zweiphasengemisch aus etwa gleichen Volumi- 
na eines Aromaten im Siedebereich von etwa 80 bis 130°C (wie z. B. Toluol oder Benzol) und der waBrigen 
LSsung einer Base (z. B. 1 -2 molare Natriumcarbonatldsung). Als Katalysator wird bevorzugt Tetrakis(triphe- 
nyiphosphin-palladium-O) in Konzentrationen von 0,1 bis 0,6 Mol-%, insbesondere aber in Konzentrationen 
zwischen 0,2 und 0,5 Mol-% bezogen auf die Borons&uregruppen eingesetzt Die Reaktion erfolgt in siedender 20 
Misehung zwischen 1 und 12 Stunden. Die unsubstituierten Copoly(m-phenyien)e fallen aufgrund ihrer Unlds- 
lichkeit wahrend der Reaktion aus. 

Die Bildung von Copolymeren konnte spektroskopisch (IR und !S C-Festk8rper NMR) und mit Hilfe von DSC 
gezeigt werden. Das tatslchliche Einbauverhaltnis der Wiederholungseinheiten im Polymer in Abhangigkeit 
vom eingesetzten Monomerenverhiltnis konnte am Beispiel unsubstituierter Copoly(n>phenylen)e 25 
(Rl — R8-H in der Struktur (1) durch quantitative FT-IR-Spektroskopie untersucht werden. Es hat sich gezeigt, 
daB etwa 5—10% weniger meta-Einheiten ins Polymer eingebaut wurde als im Monomerengemisch eingesetzt 

Wahrend solubilisierende Seitenketten durch Abbau die thermische Stabilitat der Polymeren bekannterma- 
Ben auf etwa 350° C (Stickstoffatmosphfire) begrenzen, zeigten die unsubstituierten CopoIy(m-phenylene) eine 
thermische StabiMt bis etwa 550°C (Stickstoffatmosphare) und stellen damit thermisch extrem stabile Materia- 30 
liendar. 

Besonders hervorzuheben ist ein Coply(m-phenyien) das aus 65% 3-Bromphenylboronsaure und 35% 
4-BromphenylboronsIure synthetisierbar ist Es ist Qberraschenderweise in unpolaren Solventien wie Paraffinen 
bei etwa 180°C ldslich und besitzt einen Schmelzpunkt von 210°C Auf diese Weise kann erstmals ein unsubstitu- 
iertes, schmelzbares und ldsliches Polyphenylen erhalten werdea 35 

Sind ionisch dissoziierbare Gruppen nicht schon in den Monomeren vorhanden, so kdnnen sie in die Copo- 
ly(m-phenyien)e vorzugsweise durch Sulfonierung eingefllhrt werden, In der Regel wird das PolymerrOckgrat 
oder aber Seitengruppen sulfoniert Es sind verschiedene Sulfonierungsmethoden bekannt, wie die Umsetzung 
mit konzentrierter Schwefelsaure, Oleum, einer Misehung aus Schwefelsaure und Thionylchlorid, Schwef eltrio- 
xid oder die Behandlung mit Chlorsulfonsfiure. Die fur das jeweilige Copoly(m-phenylen) geeigneten Sulfonie- 40 
rungs bedingungen kdnnen durch Versuchsreihen mit zunehmend hdrteren Bedingungen ermittelt werden. 

Standardmethode bei der Herstellung von Polymerelektrolyten ist die Sulfonierung mit konzentrierter 
Schwefelsaure oder Oleum (vgL WO 94/24717, EP 0 575 807 Al, EP 0 574 791 A2). Dabei sind jedoch Reaktions- 
zeiten im Bereich von Stunden erforderlich. 

Besondere Synergieeffekte werden, wie schon aus der Nafionchemie bekannt, von der Kombination von 45 
Carbons Sure- und Sulfons&urefunktionalit&ten erwartet 

Erf indungsgem§B ist ein Verfahren zur Herstellung eines polymeren Festkdrperelektrolyten derart angege- 
ben, daB das Polymer ein Copoly(nvphenylen) mit der oben genannten Struktur (I) ist, das unter Zugabe eines 
Sulfonierungsmittels sulfoniert wird Nach Beendung der Sulfonierung wird das sulfonierte Copoly(m-phenylen) 
in einem organischen Ldsungsmittel gelost AnschlieBend wird die Ldsung auf einen Trager aufgebracht, auf dem so 
das LCsungsmittel abgedampft wird. Unter Zugabe von Wasser wird sodann der auf dem Trager verbleibende 
Film abgeldst und aufgequollen. 

Vorzugsweise lassen sich die Copoly(m-phenylen)e der obengenannten Struktur sehr schnell mit Hilfe von 
Chlorsulfonsaure in Chloroform sulfonieren. Dazu wird das in Chloroform als Stabilisator vorhandene Ethanol 
zunachst mit einem OberschuB an Chlorsulfonsaure umgesetzt und das Chloroform abdestilliert Man verwendet 55 
der Einf achheit halber das bei der Destination anf allende, an der Luf t rauchende, mit Chbrwasserstoff gesSttigte 
Chloroform ohne weitere Vorbehandlung. Das Copoiy(m-phenylen) wird in diesem Chloroform suspendiert und 
unter kraftigem Rflhren mit einer Ldsung von Chlorsulfonsaure in dem gleichen Ldsungsmittel behandelt Es 
ergeben sich Reaktionszeiten im Bereich von Sekunden. 

Nach der erforderlichen Zeit wird die Reaktion durch Quenchen mit Methanol gestoppt Nach der Aufarbei- 60 
tung erhalt man in dipolar-aprotischen Ldsungsmitteln wie N,N-Dime thylformamid oder Dimethylsulfoxid unter 
Erwarmen Idsliche, sulfonierte Copoly(m-phenylen)e. 

Sulfoniert man unter harteren Bedingungen, z. B. durch mehrstOndige Einwirkung von unverdunnter Chlorsul- 
fonsaure, so erhalt man ein flber S0 2 -BrQcken vernetztes Duromer, das unldslich ist Die Vernetzung erfolgt 
gemaB folgendem Mechanismus: 65 
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Ar-H + Cl^rR ► Ar-S0 3 H ^^HCI (1) 

Ar-S0 3 H + C1S0 3 H m » Ar-S0 2 Cl + H 2 S0« (2) 

5 Ar-S0 2 Cl + Ar'-H ► Ar-SOz-Ar' + HC1 (3) 

Im ersten Schritt werden aromatische Ringe des PolymerrQckgrats (Ar) durch Chlorsulfonsaure sulfoniert 
(Gleichung(l)L 

10 In Gegenwart eines Oberschusses von Chlorsulfonsaure steht die aromatische Sulfonsaure mit der Verbin- 
dung Ar-S0 2 Q, die sich als arylsubstituierte Chlorsulfonsaure auff assen l&Bt, im Gleichgewicht (Gleichung (2)). 

Ahnlich der Chlorsulfonsaure sollte die arylsubstituierte Chlorsulfonsaure ihrerseits wieder sulfonierend 
wirken und mit einem weiteren aromatischen Ring unter Bildung einer SOrBrQcke reagieren kSnnen (Glei- 
chung(3)). 

15 Sind Ar und Ar* Wiederholungseinheiten von Polyphenylenketten, so fQhrt die Reaktion gem&B Gleichung (3) 
zu einer chemischen Vernetzung. Die Sulf onierung und Vernetzung eines Copohy(m-phenylen)s konnte mit Hilfe 
von FT-IR-Spektren gezeigt werden. 

Die nachstehenden Figuren zeigen die charakteristischen Spektren der den Festk6rperelektrolyten zugrunde- 
liegenden Copoly(m-phenylen) e. Es zeigen: 
20 Fig* 1 a,b,c FT-IR-Spektren verschiedener Copory(m-phenylen)e, hergestellt aus 65% 3-BromphenyIboron- 
saure und 35% 4-Bromphenylboronsaure 
Fig. 2 FT-IR-Spektren verschiedener Copoly(m-phenylen-co-p-phenylen)e und 
Fig. 3 l3 C-Festk6rper-NMR-Spektren von Copoly(m-phenylen-co-p-phenylen)en. 

Fig. 1 zeigt die FT-IR-Spektren des nicht sulfonierte Copoly(m-phenyien)s (siehe Fig, la), das mit Hilfe der 

25 nachstehend beschriebenen MaBnahme lb herstellbar ist Fig. lb zeigt das mit der Mafinahme 2 sulfonierten 
Copoly(m-phenylen)s und Fig. lc das Qber Nacht mit reiner Chlorsulfonsaure extrem stark sulfonierten Copo- 
ry(m-phenylen)s, in Abhangigkeit von der Wellenzahl im Bereich von 2000 cm" 1 bis 600 cm"" 1 (KBr-PreBHnge). 

Bei moderater Sulfonierung (Fig. lb) sind neben charakteristischen Banden des Copoly(m-phenylen)s vier 
Banden bei 1214,7 cm" 1 , 1183,7 cm" 1 , 1111,1 cm" 1 und 1054,3 cm" 1 sichtbar. Die Bande bei 10543 cm" 1 ruhrt 

30 von der Phenyl-Schwef el-Streckschwingung her, die drei Obrigen sind auf drei charakteristische Schwingungen 
der SOj-Gruppen zurQckfQhren. Ferner sieht man eine Bande bei 1638,5 cm" 1 , die durch die ebene Deforma- 
tionsschwingung von Wasser hervorgerufen wird. Die sulfonierte Probe ist an Luft aquilibriert worden, so daB 
die Sulfonsfturefunkdonalitaten als Ar— SO3" HjO + voriagen. Das Spektrum belegt die Sulfonierung des 
CopoIy(m-phenylen)s gemfiB Gleichung (1). Im Spektrum (siehe Fig. lc) der stark sulfonierten Probe erkennt 

35 man zwei starke Banden bei 1302,4 cm" 1 und 1 167,8 cm" Sie entsprechen der symmetrischen und der asymme- 
trischen Schwingung der veraetzenden S0 2 -Gmppen, die gemiB Gleichung (3) entstanden sind Der Sulfonie- 
rungsgrad kann aus Elementaranalysen berechnet werden (C-, S-Bestimmung). 

Die Herstellung der Elektrolytmembran erfolgt erflndungsgemaB durch LOsen der durch ionische Gruppen 
funktionaHsierten Copoly(m-phenylen)e in einem organischen Ldsungsmittel, vorzugsweise einem dipolarapro- 

40 tischen Ldsungsmittel Aufbringen auf eine Glasunterlage und langsames Abdampfen des Ldsungsmittels. Der 
sich ergebende Film wird anschlieBend in Wasser von der Unteiiage abgeldst, wobei erne gequollene Membran 
entsteht 

Zur Herstelhing einer erfindungsgemaBen Festkdrperelektroiyt-Membran sind vorzugsweise folgende MaB- 
nahmenzu treffen: 



45 



I. MaBnahme: Synthese von Copoly(m-phenylen)en ohne solubiiisierende Seitenketten gemaB Stmktur (l) mit 

R1-R8«H 



a) Darstellung der Monomeren 3-Bromphenylboronsaure und 4-Bromphenylenboronsaure aus 
50 13-Dibrombenzol bzw. 1,4-Dibrombenzol 

In einem ausgeheizten und mit Stickstoff belflf teten 1-1-Dreihalskolben mit Tropftrichter, StickstoffeinlaB und 
MagnetrOhrer, werden 30 g (127,2 mmol) des jeweiligen Dibrombenzols m 400 ml absolutem Diethylether 
vorgelegt und auf -78°C gekuhlt 1,4-Dibrombenzol flllt dabei als feine Suspension aus. Unter Inertgas sind 

55 durch den Tropftrichter unter RQhren und weiterem Kflhlen mit einer Geschwindigkeit von etwa 2 Tropf en/sec 
52 ml einer 2,5 molaren Losung von n-Butylh thium in Hexanf raktion zuzutropfea AnschlieBend ist die Mischung 
auf Raumtemperatur zu erwarmen und weiterhin bei Inertgasatmosph&re, unter RQhren in eine auf — 78° C 
gekQhlte Ldsung von 75 ml Borsauretrimethylester in 350 ml absolutem Ether zu uberf iihren. 
Bei Raumtemperatur ist die Ldsung etwa 8 Stunden zu rfihren und mit 200 ml 1 N Salzsaure zu versetzen. 

60 Dabei kl&rt sich unter kraftigem RQhren die anfangs trdbe organische Phase und es entstehen eine viskose 
waBrige und eine Qberstehende klare organische Phase. Danach kann die organische Phase leicht dekantiert 
werden. Durch SpGlen mit Ether und Dekantieren sind Reste des Produktes aus dem Kolben zu entfernea Die 
vereinigten organischen Phasen werden mit insgesamt 500 ml 2 N Natronlauge in Portionen von 200, 100, 100, 
100 ml extrahiert Dabei geht die Boronsaure als Boronat in die Natronlauge Qber. Die Natronlauge ist wieder- 

es um mit 150 ml Diethylether zu waschen. AnschlieBend ist die Ldsung auf 0°C zu kGhlen, wobei ihr unter 
weiterem KQhlen 6 N Salzsaure bis sich ein pH-Wert von 2 einstellte, zugegeben wird. 

Dabei fillt die Boronsaure kristallin aus und kann nach Stehenlassen abgesaugt werden. Nach Trocknung im 
Vakuum ergeben sich 20 g (78% d. Th.) Rohprodukt 
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Vor dem Einsatz zur Polymerisation sind die Boronsauren durch Umkristallisation zu reinigen. Dazu werden 
sie in raSglichst wenig Diethylether gelost und durch Zugabe von Pentan und KQhlen auf -78°C ausgefallt 
Nach Trocknen ira Vakuum verbleiben 14,5 g (57%) reine 3-BromphenyIboronsaure bzw, 15 g (59%) reine 
4-BromphenylboronsIure. 

Charakterisierung durch H-NMR (Aceton-d6): 

- 4-Bromphenyfooronsaure (4-Br-CeH4-B(OH)2): 5 = 73 ppm (s, 2 H), 7,6 ppm (d, 2 H), 7,9 ppra (d, 2 H) 

- 3-BromphenyIboronsaure (3-Br-CeH4-B(OH)2): 5-735 ppm (t, 1 H), 7,4 ppm (s, 2 H), 7,6 ppm (d, 1 H), 
7,85 ppm(d, 1 HX8.05 ppm(s, 1 H)l 

b) Darstellung von Copoly(m-phenylen)en gemaB Struktur (1) mit Rl -R8 = H aus 3-Bromphenylboronsaure und 

4-Bromphenylboronsaure 

10 g (493 mmol) der Monomermischung im gewflnschten Verhaltnis sind in einem M-Dreihalskolben unter 
Gaszufuhr, KPG-Ruhrer und RflckfhiBkGhler in 250 ml 13 M waBriger Natriumcarbonatlosung zu 16sen und die 
Ldsung durch mehrf aches Evakuieren und Beltif ten mit Stickstoff zu entgasen. 

Bei InertgasatraosphSre wurden insgesamt 300 ml Toluol zugesetzt Ein Teil des Toluols wurde dazu verwen- 
det, den Katalysator, 160 mg (138*10" 4 mol) Tetrakis(triphenylphosplim)palladium(0) in den Reaktionskolben 
zu uberfQhren. Unter kraftigem RQhren wurde die Mischung in einem Olbad von 150°C 12 Stunden zum Steden 
erhitzt Dabei fUlt das Copoty(m-phenylen) aus, Bei jedem Monomerverhtltnis zeigt die Reaktionsmischung 
beim Erreichen des Siedepunktes eine charakteristische Farbung, die im weiteren Verlauf in die Farbe des 
Polymers Qbergeht Die Polymere besitzen, abhangig vom eingesetzten Monomerverkaltnis, eine charakteristi- 
sche Farbe und eine charakteristische Konsistenz. Im Bereich zwischen 70 und 80% meta-Monomer fallen sie 
k6rnig an, ansonsten stellen sie feine Pulver dar. Die charakteristischen Farben wahrend der Reaktion und die 
Farben und Konsistenzen der Copoly(m-phenylen)e sind nachf olgender Tabelle zu entnehmen. 



Polymer 


Farbe wahrend 


Farbe und Konsistenz 




der Reaktion 


des Produkts 


pppi 


hellgelb 


hellgelbes Pulver 


PMPP 25/752 


dunkelgelb 


elfenbeinfarbenes Pulver 


PMPP 3S/65 2 


hellbraun 


weijtes Pulver 


PMPP 50/50* 


braunviolett 


weipes Pulver 


PMPP 60/40* 


braun 


wei/tes Pulver 


PMPP 65/35* 


hellbraun 


weipes Pulver 


PMPP 70/30 2 


rotbraun 


hellgraue KSrner 


PMPP 80/20* 


grau 


graue KSrner 


PMP 3 


wei0 


weipes Pulver 



1 Poly(p-phenylen) : Synthetisiert aus 100% para-Monomer und 

0% meta-Monomer 
* Poly(in-phenylen-co-p-phenylen) m/ns Synthetisiert aus 

m% meta-Monomer und n% para-Mbnomer 
3 Poly(m-phenylen) : Synthetisiert aus 100% meta-Monomer 

und 0% para-Monomer 

Zur Aufarbettung wird die Reaktionsmischung nach Erkalten in etwa 1 1 Methanol eingegossen und unter 
RQhren mit 6 N Salzsaure angesauert Setzt die Kohlendioxidentwicklung nicht sofort ein, so setzt man in 
Portionen von 50 ml solange Wasser zu, bis eine flotte Reaktion einsetzt Nach dem Abklingen der Gasentwkk- 
lung wird das Gemisch ca. 24 Stunden auf 0°C gekuhlt Dabei sammelt sich das Polymer am Boden und wird 
schlieBIich abgesaugt Die unsubstituierten Copoly(m-phenylen)e sind in normal en organischen Ldsungsmitteln 
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untoslich. Die Reinig^^cann daher nur durch Waschen erfolgen. Dazu wird aasPolymer mit groBen Mengen 
Wasser und Ethanol gewaschen. Ethanol dient dabei gleichzeitig als Vermittler, da das Polymer von Wasser 
Oberhaupt nicht benetzt wird. SchlieBlicfa wird im Vakuum bei 70° C 12 Stunden lang getrocknet Die Ausbeuten 
betragen typischerweise 90%. 

Die Bildung von Copolymeren kann mit fflfe von FT-IR-Spektroskopie (KBr-PreBlinge) und I3 C-Festkdrper- 
NMR-Spektroskopie gezeigt werden. Die FT-IR-Spektren verschiedener Poly(m-phenylen-co-p-phenylen)e 
(Nomenklatur vgl. obenstehende Tabelle) sind im Bereich von 2000 cm" 1 bis 600 cm" 1 in Fig. 2 dargestellt, 
exemplarische 1 3 C- FestkOrper- NMR-Spektren befmden sich in Fig. 3. Die Spektren zeigen, abh&ngig vom 
eingesetzten Monomeren-Verhaitnis kontinuierliche Verinderungen und dokumentieren das Vorhandensein 
von Copolymeren. 

Z MaBnahme: Sulfonierung eines unsubstituierten Copoly(m-phenylen)s 

a) Vorbereitung des LSsungsmittels 

100 ml Chloroform werden zur Entfernung des darin enthaltenen Ethanols mit 5 ml Chlorsulfonsaure verse tzt 
und das Chloroform anschlieBend fiber eine kleine Vigreux-Kolonne abdestilliert Zur Sulfonierung wird das mit 
Chlorwasserstoff gesfcttigte, an der Luft rauchende Chloroform eingesetzt 

b) Sulfonierung des Copoly(m-phenylen)s 

500 mg eines unsubstituierten Copoly(m-phenylen)s gem. Struktur (1) (Rl — R8 = H), das aus 65% meta- und 
35% para-Monomer synthetisiert wird und das nach den Befunden aus der FT-IR-Spektroskopie 58% meta- 
Wiederholungseinheiten enthait, werden in 40 ml des nach 2a) bereiteten Chloroforms suspendiert Durch einen 
Tropftrichter wird eine Ldsung von 0,25 ml Chlorsulfonsaure in 20 ml Chloroform unter kraftigem RQhren 
schnell zugesetzt Nach erfolgter Zugabe ist die Reaktionszeit gemessen worden. Im Verlauf der Sulfonierung 
ballt sich das zunachst feinverteilte Polymer etwas zusammen. Nach 30 Sekunden wird die Reaktion mit 40 ml 
Methanol gestoppt, wobei die Farbe von braun nach hellgrOn umschlagt Das Polymer wird abzentrif ugiert und 
einmal mit Methanol sowie zweimal mit Ether gewaschen und schlieBlkh im Vakuum getrocknet 

Die Ausbeute betrSgt 320 mg hygroskopisches, sulfoniertes Material, das in dipolar-aprotischen Ldsungsmit- 
teln, wie N^N-Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid unter Erw&rmen loslich ist Es ist hellgelb. 

Der Sulfonierungsgrad berechnet sich aus der Elementaranalyse (C, H S). Dazu ist fOr das sulfonierte Material 
die Summenforrael 



C6H4-X (SO3- H30 + )x * y HjO 

zugrundezulegen. Die FT-IR-Spektroskopie liefert den Hinweis auf S03-Gruppen und H2O. FOr die Berechnung 
ist ein unendlicher Polymerisationsgrad und eine homogene Verteilung der Sulfons&uregruppen angenommen 
worden. Die Endgruppen sind jewefls zu vernachl&ssigen. x ist der Sulfomerungsgrad, d. L die mittlere Anzahl an 
Sulf onsturegruppen pro Wiederholungseinheit Durch y wird zusatzliches Wasser, das von dem hygroskopi- 
schen Material aus der Luft angezogen wird, erf aBt Die Molmasse einer Forraeleinheit betrigt (o. B. d. M.): 

Mfe = 76,10 + 98,08x + 18,02y. 

Der Kohlenstoffgehalt x© (Gew.-Anteil), den die Elementaranalyse liefert, berechnet sich zu: 

Xc = 72,06 / (76,10 + 98,08x + 18,02y) (1) 

entsprechend gilt f Or den Schwef elgehalt xs (Gew.-Anteil), den die Elementaranalyse liefert: 

Xs - 32,06x /(76.10 + 98,08x + 18,02y) (2) 

Mit Hilfe der Gla (1) und (2) lassen sich nun aus den gemessenen Werten xc und xs die unbekannten Werte x 
undyberechnea 
Esergebensich: 

y = (4/xc) - 12^4«(xs/xc) - 4^25 
x = (0,7347/xc) - 0,1837y - 0,7759. 

DarQber hinaus liefert die Elementaranalyse noch den Wasserstoffgehalt Xh (Gew.-Anteil). Dieser wird zur 
Oberprfifung der berechneten Werte x und y herangezogen. Aus x und y ist der Wasserstoffgehalt berechnet und 
mit dem tatsachlich gemessenen Wert verglichen wordea Es gilt ffir Xh: 

xh«(4-x + 3x + 2y)» 1,01 / MFE 

= (2 + x + y)/(37^7 + 4835x + 8^21y). 

Die folgende Tabelle enth&lt die Werte fOr einige Sulfonierungsversuche, die Gberwiegend bei gieichen 
Reaktionszeiten durchgef Ohrt werden: 
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Reaktions- Xc (Z) Xs (Z) Sulfonie- y XH,arwartttt XH,gan«ao«n 

zeit.(sec) rungsgrad (Z) (X) 

x (Z) 

20 71,80 6 t 13 19,21 0,3010 5,02 4,93 

30 68,11 8,01 26,45 0,2084 4,72 4,91 

35 67,91 8,27 27.39 0,1746 4,66 4,88 

3. MaBnahme: OberfOhrung eines suifonierten CopoIy(m-phenyien)s in die Na + -Fonn 

Eine Probe eines Copoly(m-phenyIen) gem&B Beispiel 2b), das mit 30 sec Reaktionsdauer sulf oniert worden ist, 20 
(Sulfonierungsgrad 26,45%) ist etwa 7 Tage mit einem OberschuB an 0,1 N Natronlauge zu rQhrea Danach wird 
abfiltriert und bis zur Neutralitat mit destilliertem Wasser, danach mit Methanol und Diethylether gewaschen 
und anschlieBend im Vakuum getrocknet Das Material verliert dabei seine hellgelbe Farbe und geht in ein 
graues Pulver Qber. Unter Zugrundelegung der Summenf orrael 

25 

C6H4-x(S0 3 Na)x«yH20 

werden wie in Beispiel 2b) die Werte fur x und y aus der Oementaranalyse berechnet Es ergeben sich: 

y = (4/xc)- 12,7324 •(xs/xc) - 4,223 30 
x - (0,7062/xc) - 0,1766y - 0,7458 

ferner gilt fur xh: 

xh = (4 - x + 2y)/(7535 + 101,03x + 17,84y) 35 

gemesseneWerterxc - 66£l%,xs - 6^7%, x H - 4,56% 
daraus folgt:x - 21,03%,y = 05623, XH*rw«tet = 4,61%. 

Angesichts des rechtgroben Verfahrens zeigen die Suifonierungsgrade vor und nach der Behandlung mit 
Natronlauge recht gute Ubereinstimmung. 40 

4, MaBnahme: Herstellung einer Elektrolytmembran aus einem suifonierten Copoly(m-phenylen) 

400 mg des gemaB Beispiel 2 suifonierten Copoly(m-phenylen)s mit 26,5% Sulfonierungsgrad sind mit 4,5 ml 
N,N-Dimethylformaraid zu einem Brei anzurtthren. Unter RQhren wird die Mischung in einem Heizbad von 45 
150° C solange erhitzt, bis eine Ware, gelbe Ldsung entsteht Diese ist in eine Petrischale einzubringen. Auf einer 
exakt waagerechten Unterlage wird das LSsungsmittel zunachst 2 Stunden bei 80°C und dann 12 Stunden bei 
Raumtemperatur abgedampft Der entstandene Film wird durch Einlegen der Petrischale in destilliertes Wasser 
von der Unterlage abgeldst, wobei eine gequollene Membran entsteht, deren Dicke bei etwa 72 jxm liegt 

50 

5. MaBnahme: Messung der Leitfahigkeit der Polymerelektrolyt-Membran gemaB MaBnahme 4 

Eine gemaB MaBnahme 4 hergestellte Elektrolytmembran wird zunachst 24 Stunden in 1 N Schwefelsaure 
aquilibriert Die Messung erfolgt in 1 N Schwefelsaure in einer Apparatur, bestehend aus zwei durch die 
Membran getrennten Halbzellen mit Platinelektroden. Gemessen wird mit Wechselstrom der Frequenz 1 kHz. 55 
Zunachst wird der Widerstand mehrfach ohne Membran und dann mehrfach mit Membran gemessen und die 
beiden Mittelwerte gebildet Durch Diff erenzbiLdung Rmh — Rohne wird danach der Einbauwiderstand RMembnn 
der Membran berechnet 

Allgemein berechnet sich der Widerstand der Membran aus 

RMembrtn — roh«d/A 

mit roh — spezifischer Widerstand 
d " Membrandicke 

A = Querschnittsfliche der MeBzeile 65 

— ♦■ roh — RMembran • A/d 
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gemessene Werte: rUBL = 0,09 Q; d - 72 ; A - 035 cm 2 
-►roh « 12,5 ncm 

Eine Vergleichsmessung mit Nafion 117 liefert einen spezifischen Widerstand von 8,5 Hem. 

6. MaBnahme: Untersuchung des Quellungsverhalten einer gem&B Beispiel 4 hergestellten 
Polymerelektrolytmembran in Wasser 

Ein Stuck einer gernUB MaBnahme 4 hergestellten Membran wird im Vakuumtrockenofen 30 min bei U0°C 
und 300 hPa getrocknet Die Masse betragt 333 rag- Die Membran wird anschlieBend 30 min bei Raumtempera- 
tur in Wasser gequollen. Zur erneuten Wagung wird die Membran nach Entnehmen aus den Wasserbad kurz mit 
einem Filtrierpapier von anhaftendem Wasser befreit und schnell gewogen. Danach quillt sie 20 min lang bei 
80°C und dann 30 min bei 90°G Zum SchluB wird sie wieder 30 min bei 1 10° C und 300 hPa getrocknet Danach 
betragt die Masse wieder 333 mg. Die bestimmten Werte sind der folgenden Tabelle zu entnehmea Die 
Wasseraufnahme ist in % vom Trockengewicht berechnet 

Temperatur Masse Wasseraufnahme Was serauf nahme 
(mg) (mg) (%) 

Raurotemp. 43,0 9,7 29,1 

80 44,7 11,4 34,2 

90 46 12,7 38,1 

Bemerkenswert ist (tie Tatsache, daB die Membran auch in siedendem Wasser keinen merklichen Verlust ihrer 
mechanischen Stabilitat zeigt 
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Patentansprflche 

1. Polymerer Festkdrperelektrolyt mit einem RQckgrat, das zumindest teilweise durch ionische Gruppen 
funktionalisiert ist, dadurch gekennzeichnet, daB das RQckgrat des Polymers ein Copoly(m-phenylen) 
aufweist, das wenigstens 20 Mol-% m-Phenylen-Einheiten enthSlt und von nachstehender Struktur ist: 




wobei Rl bis R8 Wasserstoff, AryL Oxyaryl, Thioaryl, Sulfonaryl, Carbonylaryi, Oxyarjioxyaryl, Hydroxyl 
oder ionisch dissoziierbare Gruppen sind. 
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2. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dissoziierbaren 
Gruppen Sulfonyl, Carboxyl oder Phosphoryl sind. 

3. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB m + n dem 
Polymerisationgrad entspricht und wenigstens 1 5 betr§ gt 

4. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 5 
Struktur des CopoIy(m-phenylen)s einer statistischen, alternierenden oder segmentierten Ordnung ent- 
spricht 

5. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Substituenten R2/R3 oder R3/R4 und/oder R5/R6 oder R7/R8 annelierte Arylenringe sind 

6. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB wenig- 10 
stens einer der 8 Substituenten Rl bis R8 Wasserstoff ist 

7. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der Ansprttche 1 bis 6, dadurdi gekennzeichnet, daB das 
PolymerrQckgrat ein Terpolymer ist 

8. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der Ansprttche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Polymer gemischte Sulfons&ure- und Carbonsaurefunktionalitfiten enthalt 15 

9. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Copoly(m-phenyl)en aus 65% 3-Bromphenylborons§ure und 35% 4-Bronmhenyiboronsaure synthetisiert 
ist 

10. Polymerer Festkdrperelektrolyt nach einem der AnsprQche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das 
RQckgrat des Polymers hydrophob ist 20 

11. Verfahren zur Herstellung eines polymeren Festkdrperelektrolytes nach dem Oberbegriff des An- 
spruchs 1, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Polymer ein CopoIy(m-phenylen) ist, das unter Zugabe eines Sulfonierungsmhtel sulfoniert wird, 
daB das sulfonierte Copoly(m-phenyien) in einem organisdien Ldsungsmittel geldst wird und auf einen 
Trager auf gebracht wird, auf dem das Ldsungsmittel abgedampft wird, 25 
daB unter Zugabe von Wasser der auf dem Trager verbleibende Rim abgeldst und aufgequollen wind. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als organisches Ldsungsmittel ein dipolar- 
aprotisches Ldsungsmittel verwendet wird, bspw. N,N-Dimethylformamid oder Dimethylsulfoxid. 

13. Verfahren nach Anspruch 1 1 oder 12, dadurch gekennzeichnet, daB als Sulfonierungsmittel Chlorsulfon- 
sfiure, Oleum, konzentrierte Schwefelsaure, eine Mischung aus Schwefelsaure und Thionylchlorid oder 30 
Schwefeltrioxid verwendet wird. 

14. Verwendung des polymeren Festkdrperelektrolyts nach einem der AnsprQche 1 bis 9 als Polymerelek- 
troIyt-Membran in Brennstoff- oder in Elektrolytzellen. 
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